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DERIVES DE PER (3 , 6-ANHYDRO) CYCLODEXTRINES , LEUR 
PREPARATION ET LEUR UTILISATION POUR SEPARER DES IONS, 
NOTAMMENT DES ANIONS A BASE DE CHROME ET DE MANGANESE 

5 DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention a pour objet de 
nouveaux derives de per (3, 6-anhydro) cyclodextrines et 
de polymeres a base de per (3, 6-anhydro) cyclodextrines, 
10 utilisables en particulier pour fixer et separer des 
ions tels que des anions a base de chrome et de 
manganese . 

Cette invention peut trouver son 
application dans le domaine de la decontamination de 
15 l'environnement en ces ions polluants, ainsi que pour 
la decontamination humaine. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Les cyclodextrines ou cyclomalto- 

oligosaccharides, sont des composes d'origine naturelle 

20 formes par 1 1 enchainement cyclique d f unites glucose 
lies en a- (1,4). Des derives de celles-ci peuvent etre 
constitues par des unites maltose lies en a- (1,4). 

De nombreux travaux ont montre que ces 
composes pouvaient former des complexes d r inclusion 

25 avec des molecules hydrophobes permettant ainsi leur 
solubilisation dans des milieux aqueux. De nombreuses 
applications ont ete proposees pour tirer profit de ce 
phenomene f en particulier dans le domaine 
pharmaceutique, comme il est decrit par D. Duchene 

30 "Pharmaceutical application of cyclodextrins" dans 
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"Cyclodextrins and their industrial uses". D. Duchene 
Ed., Editions de Sante, Paris, 1987, pages 213-257 [1] . 

Parmi les tres nombreux derives modifies de 
ces cyclodextrines, ceux pour lesquels la cavite est 

5 retournee sur elle-m§me presentent des proprietes 
interessantes meme si leur capacite a inclure des 
molecules organiques est perdue ou tres limitee. 
Cependant, cette capacite a inclure des molecules 
hydrophobes peut etre recuperee si la chaine 

10 substituant 1'hydroxyle en C 2 de la cyclodextrine est 
plus longue. Des composes de ce type sont les per (3,6- 
anhydro) cyclodextrines . 

La synthese de ces peranhydrocyclodextrines 
a ete decrite des 1991 dans le document [2] : Gadelle 

15 A. et Defaye J. , Angew. Chem. Int. Ed. Engl., (1991), 
30, pages 78-79 ; et le document [3] : Ashton P.R., 
Ellwood P., Staton I. and Stoddart J.F., Angew . Chem. 
Int. ed. Engl., (1991) 30, pages 80-81, et il a ete 
montre que ces derives presentent des solubilites 

20 interessantes aussi bien dans l'eau que dans les 
solvants organiques.. Quelques etudes ulterieures 
(document [4] : Yamamura H. and Fujita K. Chem. Pharm. 
Bull., (1991) 39, pages 2505-2508; document [5] : 
Yamamura H., Ezuka T., Kawase Y., Kawai M . , Butsugan Y. 

25 and Fujita K., J. Chem. Soc . , Chem. Com., (1993), pages 
636-637 ; et document [6] : Yamamura H. Nagaoka H., 
Kawai M. and Butsugan Y., Tetrahedron Lett. (1995) 36, 
pages 1093-1094) ont de plus montre que ces derives 
peranhydro pouvaient complexer des ions alcalins avec 

30 une selectivity non negligeable. 
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Les documents FR-A 2 744 124 [7], le 
document FR-A 2 764 525 [8] et le document FR-A 2 807 
044 [9] mentionnent d'autres derives de per (3, 6- 
anhydro) cyclodextrines substitutes en position 2, 

5 utilises pour la separation de differents ions, 
notamment le potassium et le cesium dans le cas du 
document [7] grace a la presence du substituant 
acetyle, ou le plomb dans le cas du document [8] grace 
a la presence d'un substituant methoxy ou des ions 

10 polluants tels que 1' ion cobalt, uranyle et les ions de 
lanthanides dans le cas du document [9] grace a la 
presence d' un substituant -0-CH 2 -C0 2 H. 

Cependant, les derives decrits dans ces 
documents ne permettent pas d' assurer une separation 

15 satisfaisante par complexation des anions a base de 
chrome et de manganese, qui peuvent polluer 
1' environnement . 

EXPOSE DE L f INVENTION 

La presente invention a precisement pour 
20 objet de nouveaux derives et nouveaux polymeres de 
peranhydrocyclodextrines dans lesquels le substituant 
en position 2 a ete choisi de telle sorte a conferer & 
ces composes des proprietes de complexation des anions 
a base de chrome ou de manganese, tels que l f anion 
25 chromate, bichromate et permanganate- 

Selon 1' invention, le derive de 
per (3, 6-anhydro) cyclodextrine repond a l'une des 
formules (I) ou (II) suivantes : 



i 




(0 



et 




(H) 



10 



15 



20 



dans lesquelles l'un au moins des R represente un 
groupe -OCONHR 2 et les autres R 1 qui peuvent etre 
identiques ou differents, representent un groupe 
repondant a l'une des formules : OCONHR 2 , OH, OR 3 , SH, 
SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , NR 3 R 4 , CONH 2 ,. CONHR 3 , CONR 3 R 4 , 

CN, COOR 3 , OCH 2 C0 2 H, COOH et R 3 , dans lesquelles le ou 
les R 2 , identiques ou differents, representent un 
groupe aliphatique, sature ou insature, R 3 et R 4 ' 
identiques ou differents, representent un groupe 
hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature ou 
insature, eventuellement substitu6 par des atomes 
d'halogenes pouvant comporter un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, S et N, et n est egal a 
6, 7 ou 8 ou l'un au moins des R 1 reprdsente un groupe 
OCONH (CR 5 R 6 )mNHCOOR 7 , les autres R 1 repondant a la meme 



definition que celle donnee ci-dessus, 



R 



et R , 



identiques oii differents, representent H ou un groupe 
aliphatique, sature ou insature, et R 7 represente une 
unite glucosidique ou maltosidique de la 
peranhydrocyclodextrine et m est un entier allant de 1 
a 20. 
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Dans le derive de cyclodextrine de formule 
(I) ou (II) , les groupes hydrocarbones aliphatiques ou 
aromatiques, susceptibles d'etre utilises pour R 3 et R 4 
peuvent etre de divers types. lis sont constitues par 
5 une chaine carbonee dans laquelle certains atomes de 
carbone peuvent etre remplaces par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que 0, S et N, et ils peuvent 
comporter une ou plusieurs insaturations ethyleniques 
ou acetyleniques . Par ailleurs, le groupe hydrocarbone 

10 peut etre substitue par des atomes d'halogene. Les 
groupes hydrocarbones aromatiques peuvent etre 
constitues par le groupe phenyle et le groupe tosyle, 
e vent ue 1 1 ement substitues, par exemple, par des groupes 
alkyle de 1 a 20 atomes de carbone, 

15 R 3 et R 4 peuvent, en particulier, 

represent er un groupe alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 
2 0 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, 
n-propyle , i - propyl e . 

Dans le derive de peranhydrocyclodextrine 

20 de formule (I) ou (II), lorsque l'un au moins des R 1 
represente le groupe -OCONHR 2 , le ou les R 2 , identiques 
ou differents, (les R 2 lorsque plusieurs R 1 representent 
OCONHR 2 ) representent une chaine aliphatique sature ou 
insatur6, c'est-a-dire une chaine alicyclique pouvant 

25 comporter eventue 11 ement des insaturations. En 
particulier R 2 peut repr^senter un groupe alkyle 
lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 10 atomes de 
carbones, tel qu'un groupe methyle, ethyle, hexyle. 

Dans le derive de peranhydrocyclodextrine 

30 de formule (I) ou (II), lorsque l'un au moins des R 1 
represente le groupe OCONH ( CR 5 R 6 ) mNHCOOR 7 , les R 5 et R 6 , 
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identiques ou dif ferents, representent H ou un groupe 
aliphatique, sature ou insature, c' est-a-dire une 
chaine alicyclique pouvant comporter eventuellement des 
insaturations . En particulier, les R 5 et R 6 peuvent 

5 representer un groupe alkyle, lineaire ' ou ramif ie r 
comportant de 1 a 10 atonies de carbone, tel qu'un 
groupe methyle, ethyle. Conf ormement a 1' invention, le 
groupe OCONH (CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 fait la jonction entre deux 
unites glucosidiques (si la cyclodextrine repond a la 

10 formule (I) ) ou maltosidique (si la cyclodextrine 
repond a la formule (II) ) , le R 7 correspondant ainsi a 
une unite glucosidique ou maltosidique d'une meme 
peranhydrocyclodextrine selon 1' invention. 

15 Selon un mode de realisation prefere de 

1' invention, le derive de per (3, 6-anhydrocyclodextrine) 
est un derive d' a-cyclodextrine, c'est-a~dire que dans 
les formules (I) et (II) donnees ci-dessus, n est egal 
a 6. 

20 De preference, encore, le derive utilise 

■ repond a la formule (I) ou (II) , dans laquelle tous les 
R 1 representent le groupe -OCONHR 2 avec R 2 ayant la 
signification donnee ci-dessus, et n est egal a 6. En 
particulier, tous les R 2 peuvent representer un radical 
25 ethyle ou hexyle. 

Generalement r les derives de cyclodextrine 
de 1' invention peuvent etre prepares de la fagon 
suivante . 

Lorsque le derive de cyclodextrine repond a 
30 la formule (I) ou (II) donnee ci-dessus dans laquelle 
au moins l'un des R 1 represente le groupe -O-CO-NHR 2 ou 
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OCONH (CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 , les eventuels autres R 1 

representant un groupe tel que ceux proposes ci-dessus 
et n etant egal a 6, 7 ou 8 et m est un entier allant 
de 1 a 20, celui-ci peut etre prepare par un procede 
5 comprenant successivement : 

- une etape consistant a faire reagir une per (3,6- 

anhydro) cyclodextrine repondant a l'une des 

formules (III) ou (IV) suivantes: 




10 

dans lesquelles n est egal & 6, 7 ou 8, avec un 
isocyanate de formule OCN-R 2 ou un diisocyanate 
OCN (CR 5 R 6 ) in NC0 -en quantite telle que l'un au moins des 
groupes OH soit transforme en groupe -OCONHR 2 ou en 
15 groupe OCONH (CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 ; et 

- une etape consistant, lorsque tous les OH n'ont pas 
ete trans formes en groupe -OCONHR 2 ou 
OCONH (CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 , a faire reagir eventuellement 
les -OH restants avec un ou plusieurs reactifs pour 
20 les transformer en les groupes R 1 voulus differents 

de OCONHR 2 ou OCONH (CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 • 
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Lorsque le derive de cyclodextrine repond & 
la formule (I) ou (II) donn6e ci-dessus dans laquelle 
les autres R 1 representent -OR 3 avec R 3 ayant la 
signification donnee ci-dessus, on procede en faisant 

5 reagir la cyclodextrine partiellement modifiee, apres 
la premiere etape, avec un hydrure de metal alcalin 
pour convertir le ou les groupes -OH en groupes OM avec 
M representant le metal alcalin en question puis on 
fait reagir le derive obtenu avec un halogenure de 

10 formule R 3 X dans laquelle R 3 a la signification donnee 
ci-dessus et X est un bon groupe partant tel qu'un 
atome d'halogene. 

Lorsque le derive de cyclodextrine repond a 
la formule (I) ou (II) donnee ci-dessus dans laquelle 

15 les autres R 1 representent -OCOR 3 , on procede, dans un 
premier temps, comme precedemment , puis on fait reagir 
ensuite le derive obtenu avec un halogenure ou un 
anhydride d'acide de formule R 3 C0X ou <R 3 CO) 2 0 dans 
lesquelles R 3 a la signification donnee ci-dessus et X 

20 represente un groupe partant. 

Lorsque le derive de cyclodextrine repond a 
la formule (I) ou (II) donnee ci-dessus dans laquelle 
les autres R 1 representent -0-CH 2 -C0 2 H, on procede, dans 

25 un premier temps, comme precedemment, puis on fait 
reagir ensuite le derive obtenu ■ avec un halogenure de 
formule X-CH 2 -C0 2 R8/ pour obtenir un groupe -CH 2 -C0 2 R 8 , 
dans laquelle X represente un atome d'halogene et R 8 
represente H, Si(CH 3 ) 3 ou. un metal alcalin. Ensuite on 

30 traite le derive de peranhydrocyclodextrine obtenu avec 
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un alcool, un milieu legerement acide ou de l'eau pour 
transformer les groupes -CH 2 -C0 2 R8 en groupe -O-CH2-CO2H. 

Lorsque I'on veut preparer un derive de 
cyclodextrine dans lequel le(s) autre (s) 
5 representent un groupe de formule SH, SR 3 , NH2/ NHR 3 , 
NR^r4 f CONR 3 R 4 , CONHR 3 , CONH 2 , CN, COOR 3 , COOH, ou R 3 , 

avec R 3 et R^ ayant les significations donnees 
ci-dessus, et n est egal & 6, 7 ou 8, on peut effectuer 
les etapes suivantes en partant d' une 

10 peranhydrocyclodextrine partiellement modifiee, c'est- 

a-dire dans laquelle l r un au moins des R 1 represente - 

OCONHR 2 et les autres R 1 representent OR, et en 
effectuant les (Stapes suivantes : 

1) faire reagir cette peranhydrocyclodextrine 
15 avec un hydrure de m6tal alcalin pour convert ir le(s) 

groupe (s) OH en groupe (s) OM avec M representant un 
metal alcalin ; 

2) faire reagir la peranhydrocyclodextrine 
modifiee obtenue en 1) avec un chlorure de formule 

20 CISO2R 3 avec R 3 ayant la signification donnee 

ci-dessus, pour obtenir le derive de formule (I) ou 

(II) dans laquelle l ! un au moins des R 1 est un groupe 

de formule OSO2R 3 ; et 

3) faire reagir le derive obtenu dans la 
25 deuxieme etape avec un ou plusieurs reactifs appropries 

pour remplacer OSO2R 3 par le groupe R 1 voulu. 

Dans ce procede on transforme tout d'abord 
la per (3, 6-anhydro) cyclodextrine partiellement modifiee 
en alcoolate par action d 1 hydrure de metal alcalin, 
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puis on convertit cet alcoolate en derive comportant un 

groupe partant de formule OS02R 3 f que 1 1 on fait reagir 

ensuite en une ou plusieurs etapes avec un ou 
plusieurs reactifs appropries pour remplacer ce groupe 

5 partant par le groupe R 1 voulu. 

Ainsi, dans le cas ou doit representer 

NH2r on peut faire reagir N3M et le compose defini en 
2) . Le compose ainsi obtenu appele azide peut subir une 
hydrog^nation catalytique ou etre traite en presence 

10 d 1 ammoniac NH3, afin d'obtenir le produit ou R 1 doit 
representer NH2- 

Le produit ou R 1 doit representer NHR 3 ou 
NR 3 R 4 est obtenu en faisant reagir le compose defini en 
2) sur le compose NH2R 3 ou NHR 3 R 4 . 

15 Dans le cas ou doit representer SH ou 

SR 3 , on peut faire reagir le compose defini en 2) avec 
un halogenure X~, ce qui donne le compose avec 
(R 1 = X) , que l'on fait ensuite reagir avec HS~ ou R 3 S~ 
pour donner un compose ou R 1 representera SH ou SR 3 . 

20 Lorsque R 1 doit representer un groupe 

3 

hydrocarbone R 3 , on fait reagir avec R^LiCu pour 
donner un compose final ou R 3 represente alors un 
groupe hydrocarbone r tel que defini ci-dessus. 

De meme f le compose ou R 1 represente un 
25 halogene, tel que defini dans le paragraphe precedent, 

peut reagir avec ON - pour donner un compose final ou R 1 
representera CN. 
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De meme, le compose ou R 1 represente CN 
peut par hydrolyse menagee donner un compose ou R 1 
representera CONH2 - Le compose ou R 1 represente CN peut 

par hydrolyse complete donner un compose ou R 1 
representera COOH, 

Le compose ou R 1 represente COOH peut par 
esterif ication donner un compose ou R 1 representera 
COOR 3 . 

Le compose ou R 1 represente COOH peut 
reagir sur NHR 3 R 4 ou NH2R 3 en presence de DCC 
(dicyclohexylcarbodiimide) pour donner un compose ou R 1 
representera CONR 3 R 4 ou CONHR 3 . 



La presente invention a egalement pour 
15 objet un polymer e obtenu par reaction d'au moins deux 
per (3, 6-anhydro) cyclodextrines de formules (III) ou 
(IV) suivantes : 




et 




(IV) 
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et d'un diisocyanate de formule OCN- (CR 5 R 6 ) m -NCO, dans 
laquelle R 5 et R 6 , identiques ou differents representent 
H ou un groupe aliphatique sature ou insature, les OH 
n'ayant pas reagi lors de la reaction pouvant etre 
5 transformer en des groupes, identiques ou differents, 
representant des groupes choisis parmi les groupes 
suivants : OCONHR 2 , OH, OR 3 , SH, SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , 
NR 3 R 4 , CONH 2 , CONHR 3 , CONR 3 R 4 , CN, COOR 3 , OCH 2 GOOH, 
COOH et R 3 , dans lesquelles le ou les R 2 representent 
10 un groupe aliphatique, sature ou insature, R 3 et R 4 qui 
peuvent etre identiques ou differents, representent un 
groupe hydrocarbon^, aliphatique ou aromatique, sature, 
ou insature, eventuellement substitue par des atomes 
d'halogene, pouvant comporter un ou plusieurs 
15 heteroatomes choisis parmi O, S et N, et n est egal a 
6, 7 ou 8 et m est un entier allant de 1 a 20. 

Dans ce polymere, deux unites de per (3,6- 
anhydro) cyclodextrine successives sont liees par au 
moins une liaison carbamate du type -O-CO-NH (CR 5 R 6 ) m NH- 
20 CO-0-, cette liaison se formant par reaction de deux - 
OH en position 2 d'une entire glucosidique de deux 
per (3, 6-anhydro)cyclodextrines. Ce polymere peut 
egalement comporter des liaisons -O-CO-NH (CR 5 R 6 ) TO NH-CO- 
O- formees par reaction du diisocyanate cite ci-dessus 
25 avec deux -OH de deux unites glucosidiques de la meme 
peranhydrocyclodextrine. Enfin, ce polymere peut 
comprendre egalement des liaisons-O-CO-NH (CR 5 R 6 ) m N=C=0, 
une extremite ayant reagi avec un -OH d'une unite 
cyclodextrine, 1' autre extremite n'ayant pas reagi. 
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Dans ce polymere, les R 5 et R 6 f identiques ou 
differents, peuvent representer des hydrogene ou un 
groupe aliphatique, sature ou insature. 

En particulier, les R 5 et R 6 peuvent 
5 representer un groupe alkyle, lin6aire ou ramifie, 
comportant de 1 a 10 atomes de carbone, tel qu'un 
groupe methyle, ethyle..etc. 

Dans ce polymere, les groupes hydrocarbones 
aliphatiques ou aromatiques, susceptibles d'etre 
10 utilises pour R 3 et R 4 peuvent etre de divers types. lis 
sont constitues par une chaine carbonee dans laquelle 
certains atomes de carbone peuvent etre remplaces par 
un ou plusieurs heteroatomes tels que O, S et N, et ils 
peuvent comporter une ou plusieurs insaturations 
15 ethyleniques ou acetyleniques . Par ailleurs, le groupe 
hydrocarbone peut etre substitue par des atomes 
d'halogene. Les groupes hydrocarbones aromatiques 
peuvent etre constitues par le groupe phenyle et le 
groupe tosyle, eventuellement substitues, par exemple, 
20 par des groupes alkyle de 1 a 20 atomes de carbone. 

R 3 et R 4 peuvent , en particulier, 
representer un groupe alkyle lin6aire ou ramifie de 1 a 
2 0 atomes de carbone, 

Dans ce polymere, lorsque 1'un au iuoins 
25 des R 1 represente le groupe -OCONHR 2 , le ou les R 2 
represente une chaine aliphatique sature ou insature* 
En particulier R 2 peut representer un groupe alkyle 
lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 10 atomes de 
carbones, tel qu'un groupe methyle, ethyle, hexyle . 

30 
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Au meme titre que pour les composes de 
formule (I) et (II) , les unites de cyclodextrines 
enchainees dans le polymere decrit ci-dessus 
comprennent au moins, en partie, au niveau des 
5 positions 2 des cycles anhydroglucose (si le polymere 
est - obtenu a partir des cyclodextrines de formule 
(III) ) ou anhydromaltose (si le polymere est obtenu a 
partir des cyclodextrines de formule (IV) ) , des 
liaisons de type carbamate, 
10 De preference, l'indice n, dans ce polymere 

est egal £l 6 et R 5 et R 6 representent tous les deux H et 
m est egal a 6* 

De preference encore, dans ce polymere, 
tous les -OH reagissent avec le diisocyanate mentionne 
15 ci-dessus pour donner une liaison carbamate. 

Les derives de per (3,6- 

anhydro) cyclodextrine decrits precedemment ainsi que 
les polymeres de per (3, 6-anhydro) cyclodextrine peuvent 
&tre utilises en particulier pour la fixation ou la 
20 separation d'ions. 

Aussi, 1' invention a egalement pour objet 
un procede de fixation ou de separation d' ions 
consistant & mettre en contact un milieu contenant 
lesdits ions avec : 

25 

1) un derive de per (3,6- 

anhydro) cyclodextrine repondant a l'une des formules 
(I) ou (II) suivantes : 
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dans lesquelles l'un au moins des R represente le 
groupe -OCONHR 2 et les autres R 1 qui peuvent etre 
5 identiques ou differents, representent un groupe 
repondant a l'une des formules :0C01SIHR 2 , OH, OR 3 , SH, 
SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , NR 3 R 4 , CONH 2 , CONHR 3 , CONR 3 R 4 ,. 

CN, COOR 3 , OCH 2 C0 2 H, COOH et R 3 , dans lesquelles le ou 
les R 2 representent un groupe aliphatique sature ou 

10 insature, R 3 et R 4 ' identiques ou differents, 
representent un groupe hydrocarbone, aliphatique ou 
aromatique, sature ou insature, eventuellement 
substitue par des atomes d'halogene pouvant comporter 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, S et N, 

15 et n est egal a 6, 7 ou 8 ou l'un au moins cies R 1 
represente un groupe OCONH (CR 5 R 6 ) mNHCOOR 7 , les autres R 1 
repondant a la meme definition que celle donnee ci- 
dessus, R 5 et R 6 , identiques ou differents, representent 
H ou un groupe aliphatique, sature ou insature, et R 7 

20 represente une unite glucosidique ou maltosidique de la 
peranhydrocyclodextrine et m est un entier allant de 1 
a 20 et/ou : 
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2) un polyraere obtenu par reaction d' au 
moins deux per (3, 6-anhydro) cyclodextrines de formule 
(III) ou (IV), tel que mentionne ci-dessus et d'un 
diisocyanate de formule OCN- (CR 5 R 6 ) m -NCO, pour lequel R 5 
5 et R 6 , identiques ou differents representent H ou un 
groupe aliphatique, sature ou insature, les OH n'ayant 
pas reagi lors de la copolymerisation pouvant etre des 
groupes, identiques ou diff6rents, representant des 
groupes choisis parmi les groupes suivants :OCONHR , 
10 OH, OR 3 , SH, SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , NR 3 R* f C0NH 2/ 
CONHR3 , CONr3r4 / CN/ COOR 3 , OCH 2 C0 2 H, COOH et R 3 , dans 
lesquelles le ou les R 2 represente un groupe* 
aliphatique, satur6 ou insature, R 3 et R 4 qui peuvent.f 
etre identiques ou differents, representent un grouper 
15 hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature ou*. 
insature, pouvant comporter un ou plusieurs; 
heteroatomes choisis parmi O, S et N, et n est egal ^ 
6 f 7 ou 8 et m est un entier allant de 1 a 20, 
pour fixer lesdits ions sous forme de complexe avec le 
20 derive de per (3, 6-anhydro) cyclodextrine ou le polymere 
et separer lesdits ions dudit milieu. 

Les ions susceptibles d'etre fixes ou 
separes par le procede de 1' invention peuvent etre de 
25 divers types, comme les ions de metaux polluants. 

Toutefois, le procede de 1' invention 
s' applique en particulier a la fixation des anions a 
base de chrome, en particulier les anions contenant du 
chrome de valence VI tels que les ions chromate ou 
30 bichromate, et les anions a base de manganese tels que 
les anions permanganate sous forme de complexe avec le 



B 14054. 3FG 



17 

derive ou les polymeres de per (3,6- 

anhydro) cyclodextrine mentionnes ci-dessus. 

En effet, des etudes toxicologiques ont 
permis de mettre en evidence que les sels de chrome de 
5 valence VI , tels que les ions chromate Cr0 4 2 ~, les ions 
bichromate Cr 2 0 7 2 ~ presentent une toxicite tres elevee 
vis-a-vis de l'homme et des animaux. 

Ainsi, l'acide chromique H 2 Cr0 4 et ses sels, 
solubles notamment dans le sue gastrique, peuvent 
10 provoquer des dermatoses et des ulcerations chez les 
individus qui les manipulent. 

Le dichromate de potassium peut se reveler 
mortel a des doses de 0,25 a 0,30 g et peut engendrer 
des troubles gastriques et des enterites. 
15 Les ions chromate ou bichromate se revelent 

etre egalement des poisons methemoglobinisants • 

Selon 1' invention, on a trouve que les 
derives de cyclodextrine et les polymeres de per (3,6- 
anhydro) cyclodextrine, ladite cyclodextrine repondant 
20 aux formules (I) et (II) donnees ci-dessus, presentent 
une specificite elevee pour les anions a base de 
chrome ou de manganese, du fait qu r ils presentent pour 
ces metaux une capacite de complexation avec des 
rendements tres eleves. 
25 En particulier, un derive de per (3,6- 

anhydro) cyclodextrine repondant a la formule (I), 
efficace pour la mise en ceuvre de ce procede, est le 
derive pour lequel tous les R 1 representent OCONHR 2 , R 2 
ayant la meme definition que celle donnee precedemment 
30 et n est egal a 6. Plus precisement, R 2 peut 
representer un radical hexyle ou ethyle. 
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Un polymere conforme a la presente 
invention, pouvant etre mis en ceuvre efficacement dans 
le cadre du procede de fixation, est un polymere, pour 
lequel n est egal a 6, R 5 et R 6 representent tous les 
5 deux H et m est egal a 6. 

Grace a ces composes, on peut separer les 
anions a base de chrome et de manganese du milieu 
environnant sous forme de complexe. 

Aussi, 1' invention a egalement pour objet 
10 les complexes d' un ion choisi parmi Cr0 4 2 ", Cr 2 0 7 2 ~, Mn0 4 " 
avec un derive de per (3, 6-anhydro) cyclodextrine de 
formule (I) ou (II) decrits ci-dessus ou avec un 
polymere tel que de f ini precedemment . 

De preference, le complexe d' un ion choisi,. 
15 parmi Cr0 4 2 -, Cr 2 0 7 2 -, MnCV, lorsque le derive de.;., 
peranhydrocyclodextrine repond a la formule (I) , QSt $ 
tel que tous les R 1 representent le groupe -O-CO-NHR 2 et, 

n est egal a 6. 

Pour mettre en oeuvre le procede de. 

20 separation d'ions de 1' invention, on peut utiliser le 
derive de per (3, 6-anhydro) cyclodextrine de formule (I) 
ou (II) ou les polymeres de per (3,6- 

anhydro) cyclodextrine et de diisocyanate decrits ci- 
dessus sous forme de solution aqueuse ou de solution 

25 organique . 

Lorsque le milieu contenant les ions a 
separer ou a fixer est une solution aqueuse, on peut 
dissoudre le derive de cyclodextrine dans un solvant 
organique immiscible avec la solution aqueuse pour 
30 former le complexe dans la solution organique et le 
separer facilement de ia solution aqueuse. 
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On peut aussi utiliser le derive de 
cyclodextrine ou les polymeres en solution aqueuse, 
notamment pour assurer la decontamination des etres 
vivants ou encore en preparation dans des pansements 

5 (gels d' agarose). 

En effet, ces composes sont biocompatibles 
et peuvent done etre administres a l'homme et a 
1' animal pour assurer la fixation du chrome et 
manganese sous forme de complexe et <§viter ainsi leur 

10 interaction avec les organes du corps humain ou animal. 

Aussi, 1' invention a egalement pour objet 
une composition pharmaceutique pour la decontamination 
en chrome et en manganese d'un etre vivant, 
caracterisee en be qu'elle comprend un derive de 

15 per (3 f 6-anhydro) cyclodextrine repondant a l'une des 
formules (I)'et (II) , definies ci-dessus ou un polymere 
de per (3, 6-anhydro) cyclodextrine et de diisocyanate tel 
que decrit ci-dessus. 

De preference, le derive utilise dans cette 

20 composition est tel que tous les R 1 representent le 
groupe -O-CO-NHR 2 et n est egal a 6. 

Cette composition peut etre administree par 
voie orale ou par injection. Administr6e par voie 
25 orale, elle devra etre conditionnee de maniere adequate 
pour passer l'estomac sans etre hydrolys^e. 

D' autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture des 
30 exemples f qui suivent, donnes a titre illustratif et 
non limitatif, en reference aux dessins annexes. 
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BREVE DESCRIPTION DES FIGURES. 

La figure 1 est. une representation 
schematique des facteurs de retention Rf de differents 
anions, par la per (3, 6-anhydro) cyclodextrine de 
l'exemple 1. 

La figure 2 est une representation 
schematique des facteurs de retention Rf de differents 
cations, par la per (3, 6-anhydro) cyclodextrine de 
l'exemple 1. 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

EXEMPLE 1 : Preparation du per 2-O-ethylcarbamate de? 

per (3 , 6-anhydro) cyclomaltohexaose . 

Ce compose repond a la formule (I) donne^ 
ci-dessus dans laquelle tous les R 1 representent - 
OCONHCH 2 CH 3 . 

On pese l g de per (3,6- 

anhydro) cyclomaltohexaose seche sous vide a la pompe h 
palettes pendant 2 heures, et on ajoute 50 mL de 
dimethylsulf oxyde (DMSO) anhydre et 3 mL d' isocyanate 
d' ethyle a froid. La solution est portee a 100 °C 
pendant toute une nuit. Ensuite, la solution est 
refroidie et on ajoute 1,5 mL d' isocyanate d' ethyle et 
on rechauffe a 100 °C. 

Apres une nuit, la solution est refroidie 
puis traitee avec 10 mL de methanol et laisse sous 
agitation pendant 1 heure. La solution est ensuite 
amenee a sec, par passage a 1' evaporateur rotatif suivi 
de la pompe a palette- Le residu obtenu est ensuite 
passe sur colonne de gel de silice (eluant methanol/eau 
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Ce produit peut etre utilise tel quel pour 
la coniplexation de chrome ou de manganese, 

EXEMPLE 2 : Preparation du per 2-O-hexylcarbamate de 
5 per (3 , 6-anhydro) cyclomaltohexaose . 

Ce compose repond a la formule (I) donnee 
ci-dessus dans laquelle tous les R 1 repondent 
-OCONH(CH 2 )5-CH 3 et n est egal a 6. 

10 On pese 444 mg de per (3 , 6- 

anhydro) cyclomaltohexaose apres 3 heures de sechage a 
la pompe a palette,, et on ajoute 25 mL de 
dimethylsulfoxyde (DMSO) sous argon et 1,5 mL 
d' isocyanate d'hexyle. La solution est chauffee a 7 0 °C 

15 sous agitation magnetique. Apres une nuit de chauffage 
a 70°C, la solution refroidie est additionee de 0,8 mL 
d' isocyanate d' hexyle et est maintenue a 10 °C pendant 
toute une nuit. Ensuite, la solution est refroidie et 
est additionnee de methanol sous agitation. Apres 1 

20 heure d' agitation, on elimine les solvants et le residu 
est purifie par chromatographie sur colonne (gel de 
silice, methanol /chlor of orrae : 1/6) . 

EXEMPLE 3 : Mise en evidence de la complexation 
25 d' anions par le compose de l'exemple 1, 

par chromatographie sur plaques 

echangeuses d f ions . 

L f utilisation de plaques de chromatographie 
30 sur couches minces chargees en ions permet une 
evaluation rapide de la complexation de ces ions par 
les especes a evaluer. Dans le cas present, des plaques 
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de type Polygram Ionex 25-SA-Na (Machefey-Nagel, ref.: 
80 613) chargees en divers contre-ions ont ete evaluees. 

Ainsi, on utilise des plaques de 
. chromatographie sur lesquelles sont fixes, 

5 respect ivement des ions acetyl e C00~ (intitule Ac sur 
la figure 1), P0 4 3 ~, N0 3 ~, Cr 2 0 7 2 ~, C1-, S0 4 2 ~, HOV, B0 3 ", 
W0 4 2 ~, Mn0 4 ~, Cr0 4 2 ~, As0 4 2 ~, A10 2 ". 

Dans chaque essai, on introduit sur la 
plaque le compose de 1'exemple 1, qui s'il complexe les 
10 ions, sera retenu sur la plaque. On developpe ensuite 
les plaques quatre fois dans l'eau, en raison de la 
faible solubilite dans l'eau, puis on determine,, le 
facteur de retention Rf, qui correspond au rapport 
(distance parcourue par le derive ^ de 

15 cyclodextrine/distance parcourue par le solvant) . E>lus 
le Rf, pour un ion donne, est faible, plus l'ior^ en 
question va se complexer avec le compose % de 
cyclodextrine. A 

Les resultats obtenus ' sont representees sur 

20 la figure 1. • 

On constate, ainsi, que la cyclodextrine 
prepare selon 1'exemple 1, presente un fort taux de 
complexation pour les ions de chrome tels que les ions 
Cr 2 0 7 2 ~ et Cr0 4 2 " et les ions manganese Mn0 4 "\ 

25 De ce fait, les composes de cyclodextrine 

selon 1' invention et en particulier celui prepare selon 
1'exemple 1, sont particulierement interessants .dans le 
domaine de la decontamination de 1' environnement et 
dans le domaine de la decontamination humaine. 

30 D'une maniere similaire, on a realise des 

essais pour voir, si les derives selon 1' invention 
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etaient aptes a complexer des cations. Des essais ont 
6te realises avec les ions suivants : 

Na + , K + , Cs\ NH 4 + , Ca 2+ , Ba 2+ , Al 3 \ Fe 3 \ Co 2+ , Ni 2+ , Cu 2+ , 
Ag 2+ , Zn 2+ , Hg 2+ , Pb 2+ , La 3+ , Gd 3+ , U0 2 2+ . D'apres les 
5 resultats regroupes sur la figure 2, aucun de ces 
cations ne se complexe efficaceraent avec la 
peranhydrocyclodextrine preparee selon l'exemple 1. 



EXEMPiLE 4 Preparation d/un polymere obtenu par 

10 reaction d' une per (3 , 6-anhydro) - 

cyclomaltohexaose at de diisocyanate 
d' hexyle ♦ 



A 2,5 g de per (3,6- 

15 anhydro) cyclomaltohexaose seche a la pompe pendant 2 
heures, on ajoute 5 mL de dimethyl formamide (DMF) 
anhydre et 0,934 mL de diisocyanate d'hexyle (2 
equivalents pour 1 mmol d'ahnydro). On chauffe a 90 °C 
sous agitation et on laisse reagir pendant une nuit. Le 
20 produit est alors additionne de methanol (20 mL) et on 
laisse reagir pendant 1 heure. Par grattage, on 
recupere une poudre, qui est centrifugee puis sechee) . 
On recupere apres sechage a l'air a temperature 
ambiante 3,21 g de polymere. Ce polymere est 
25 caracterise par sa microanalyse et par RMN du solide. 

EXEMPIiE 5 : Preparation de complexes de polymere. 

On pese 820 mg de polymere prepare dans 
1' exemple 4 , auquel on ajoute une solution contenant 
312 mg de dichromate de potassium et 10 mL d'eau. Le 
30 produit est laisse une nuit sous agitation. II est 
ensuite centrifuge et lave avec 50 mL d'eau et 
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recentrif uge . Cette derniere operation est repetee 
quatre fois. Le produit recupere (800 mg) est analyse 
par microanalyse et RMN du solide. L' on constate que le 
chrome est complexe sous sa forme bichromate et 
5 chromate. La microanalyse montre que un site sur deux 
est occupe par le chrome et que le produit ne s'oxyde 
pas dans le temps . 

EXEMPLE COMPARATIF: Preparation de complexes a base 
d.' inositol . 

10 On pese 5 g de myo-inositol puis on les 

seche a la pompe a palettes pendant 2 heures. On ajoute 
ensuite sous agitation 40 mL de dimethyl sulfoxyde 
(DMSO) et 4,85 mL de diisocynate d'hexyle. Le melange 
reactionnel est maintenu a 100°C pendant une niiit . 

15 Apres ref roidissement , la solution est alors 
additionnee de 10 mL de methanol. Apres 1 heiire, 
1' ensemble est amene a sec, precipite dans l'eau et 
centrifuge. 

On traite ensuite 500 mg de ce polym&re par 
20 une solution aqueuse de dichromate de potassium (500 
mg, 10 mL) . Apres une nuit sous agitation a temperature 
ambiante, le produit est decante et repris par de l'eau 
(50 mL), agite 1 heure et centrifuge 4 fois. Le r6sidu 
pese apres sechage a I 7 air (516 mg) est etudie en RMN 
25 du solide et envoye en microanalyse. On a pu constater 
que le taux de complexation du chrome est de 1'ordre de 
8 %. On a egalement pu mettre en Evidence que le chrome 
complexant le produit est sous la valence 3. Malgre la 
presence de groupes alcools redisuels, le produit peut 
30 etre stable et peut etre recycle eventuellement . 
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REVENDICATIONS 

1. Derive de per (3, 6-anhydro) cyclo- 
dextrine repondant a l'une des fdrmules suivantes : 

5 




dans lesquelles l'un au moins des R 1 represente. le 
groupe -OCONHR 2 et les autres R 1 qui peuvent etre 
10 identiques ou differents, representent un groupe 
repondant a l'une des formules : -OCONHR 2 , OH, OR 3 , SH, 
SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , NR 3 R 4 , CONH 2 , CONHR 3 , CONR 3 R 4 , 

CN, COOR 3 , OCH 2 COOH, COOH et R 3 , dans lesquelles le ou 
les R 2 , identiques ou differents, representent un 

15 groupe aliphatique, sature ou insature, R 3 et R 4 r 
identiques ou differents, representent un groupe 
hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature ou 
insature, eventuellement substitue par des atomes 
d'halogene pouvant comporter un ou plusieurs 

20 heteroatomes choisis parmi O, S et N, et n est egal a 
6, 7 ou 8 ou l'un au moins des R 1 represente un groupe 
OCONH(CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 , les autres R 1 repondant a la meme 
definition que celle donnee ci-dessus, R 5 . et R 6 , 
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identiques ou differents, representent H ou un groupe 
aliphatique, sature ou insature, et R 7 represent e une 
unit§ glucosidique ou maltosidique de la 

peranhydrocyclodextrine et ra est un entier allant de 1 
5 a 20. 

2. Derive de per (3, 6-anhydro) cyclodextrine 
selon la revendication 1, dans lequel tous les R 1 
representent le groupe -OCONHR 2 avec R 2 ayant la meme 
10 signification que dans la revendication 1, et n est 
egal a 6. 

3 . Derive de per ( 3 , 6-anhydro) cyclodextrine 
selon la revendication 2, dans lequel R 2 represente un 
15 radical ethyle, 

4 . Derive de per (3, 6-anhydro) cyclodextrine 
selon la revendication 2, dans lequel R 2 represente un 
radical hexyle. 

20 

5. Procede de preparation d'un derive de 
per (3, 6-anhydro) cyclodextrine, repondant a l'une des 
formules suivantes (I) et (II) : 




dans lesquelles l'un au moins des R represent e le 
5 groupe -OCONHR 2 et les autres R 1 qui peuvent etre 
identiques ou differents, representent un groupe 
repondant a l'une des formules : OCONHR 2 , OH, OR 3 , vSH, 
SR3, 0C0R3, NH 2 , NHR 3 , NR 3 R 4 , CONH 2 , C0NHR3, CONR 3 r4 f 

CN, COOR 3 , OCHaCOOH, C00H et R 3 , dans lesquelles le ou 
10 les R 2 , identiques ou differents, representent 1 ' un 
groupe aliphatique, sature ou insature, R 3 et R 4 ' 
identiques ou differents, representent un groupe 
hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature ou 
insature, eventuellement substitue par des atomes d' 
15 halogene, pouvant comporter un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, S et N, et n est egal a 
6, 7 ou 8, ou l'un au moins des R 1 repr6sente un groupe 
0C0NH(CR 5 R 6 ) ra NHC00R 7 , les autres R 1 repondant a la meme 
definition que celle donnee ci-dessus, R 5 et R 6 , 
20 identiques ou differents, representent H ou un groupe 
aliphatique, sature ou insature, et R 7 repr^sente une 
unite glucosidique ou maltosidique de la 
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peranhydrocyclodextrine et m est un entier allant de 1 
a 20 , qui comprend : 

- une 6tape consistant a faire reagir une per (3, 6- 
anhydro) cyclodextrine repondant a l'une des 
5 formules (III) ou (IV) suivantes: 




dans lesquelles n est egal a 6, 1 " ou 8, avec un 
isocyanate de formule OCN-R 2 ou un diisocyanate de 
10 formule OCN (CR 5 R 6 )' m NCO en quantite telle que l'un au 
nioins des groupes OH soit transforme en groupe -OCONHR 2 
ou en groupe OCONH (CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 ; et 

- une etape consistant, lorsque tous les OH n'ont pas 
ete transformes en groupe -OCONHR 2 ou 

15 OCONH (CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 r a faire reagir eventuellement 

les OH restants avec un ou plusieurs reactifs pour 
les transformer en les groupes R 1 voulus differents 
de OCONHR 2 ou OCONH (CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 . 

20 



r> 1 yincvi n-cm 
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6. Polymere obtenu par reaction d' au moins 

deux per ( 3 , 6-anhydro ) cyclodext r ines repondant k 1 ' une 
des formules . (Ill) ou (IV) suivantes : 




5 dans lesquelles n est egal a 6, 7 ou 8 et d'un 
diisocyanate de formule OCN- (CR 5 R 6 ) m -NCO, dans laquelle 
R 5 et R 6 , identiques ou dif ferents representent H ou un 
groupe aliphatique, sature ou insature et m est. un 
entier allant de 1 a 20, les OH n f ayant pas reagi.lors 

10 de la reaction pouvant etre transformers en des groupes, 
identiques ou dif ferents, representant des groupes 
choisis parmi les groupes suivants : OCONHR 2 , OH, OR 3 , 
SH, SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , NR 3 R 4 , C0NH 2 , CONHR 3 , 

CONR 3 R 4 , CN, COOR 3 , OCH 2 COOH, COOH et R 3 , dans 
15 lesquelles le ou les R 2 representent un groupe 
aliphatique, sature ou insature, R 3 et R 4 qui peuvent 
etre identiques ou dif ferents, representent un groupe 
hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature ou 
insature, eventuellement substitue par des atomes 
20 d'halogene, pouvant comporter un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, S et N. 
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7. Polymere selon la revendication 6, pour 
lequel n est egal a 6 et R 5 et R 6 representent tous les 
deux H et m est egal a 6. 

5 8. Procede de fixation ou de separation 

d' ions consistant a mettre en contact un milieu 
contenant lesdits ions avec : 

1) un derive de per (3,6- 

10 anhydro) cyclodextrine repondant a l'une des formules 
(I) ou (II) suivantes : 




15 dans lesquelles l'un au moins des R 1 represente le 
groupe -OCONHR 2 et les autres R 1 qui peuvent etre 
identiques ou differents, representent un groupe 
repondant a l'une des formules : -OCONHR 2 r OH, OR 3 , SH, 
SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , NR 3 R 4 , CONH 2 , CONHR 3 , CONR 3 R 4 , 

20 CN, COOR 3 , OCH 2 COOH, COOH et R 3 , dans lesquelles le ou 
les R 2 , identiques ou differents, representent un 
groupe aliphatique, sature ou insature, R 3 et R 4 r 
identiques ou differents r representent un groupe 
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hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, satur£ ou 
insature, eventuellement substitue . par des atomes 
d'halogfene pouvant comporter un ou . plusieurs 
heteroatomes choisis parmi 0, S et N, et n est egal k 

5 6, 7 ou 8 ou 1'un au moins des R 1 represente un groupe 
OCO!SiH(CR 5 R 6 ) I aNHCOOR 7 , les autres R 1 repondant. a la meme 
definition que celle donn§e ci-dessus, R 5 et R 6 , 
identiques ou differents, representent H ou un groupe 
aliphatique, sature ou insature, et R 7 represente une 

10 unite glucosidique ou maltosidique de la 

peranhydrocyclodextrine et m est un entier allant de 1 
a 20 et/ou : 

2) un polymere obtenu par reaction d'au 
moins deux per (3, 6-anhydro) cyclodextrines de formule 

15 (III) ou (IV) , tel que definie dans la revendi cation 6 
et d^n diisocyanate de formule OCN- (CR 5 R 6 ) m -NC0, pour 
lequel R 5 et R 6 , identiques ou differents representent H 
ou un groupe aliphatique, sature ou* insature et m. est 
un entier allant de 1 ^ 20, les OH n'ayant pas reagi 

20 lors de la polymerisation pouvant fetre des groupes, 
identiques ou differents, representant des groupes 
choisis parmi les groupes suivants : OCONHR 2 , OH, OR 3 , 
SH, SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR3, NR 3 R 4 , CONH 2 , CONHR 3 , 

CONR 3 R 4 , CN, COOR 3 , OCH 2 C0 2 H, COOH et R 3 , dans 
25 lesquelles le ou les R 2 , identiques ou differents, 
representent un groupe aliphatique, satur6 ou insature, 
R 3 et R 4 qui peuvent etre identiques ou differents, 
representent un groupe hydrocarbone, aliphatique ou 
aromatique, sature ou insature et n est egal a 6, 7 ou 
30 8, pouvant comporter un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, S et N., pour fixer lesdits ions sous 
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forme de complexe avec le derive de per (3,6- 
anhydro) cyclodextrine ou le polymere et separer lesdits 
ions dudit milieu. 

5 9. Procede selon la revendication 8, dans 

lequel lesdits ions sont des anions a base de chrome ou 
de manganese. 

10. Procede selon les revendications 8 ou 
10 9, dans lequel le derive de per (3,6- 

anhydro) cyclodextrine repond a la formule (I) dans 
laquelle tous les R 1 representent le groupe -OCONHR 2 
avec R 2 ayant la meme signification que dans la 
revendication 1, et n est egal a 6. 

15 

11. Procede selon la revendication 10, dans 
lequel R 2 represente un radical ethyle ou hexyle. 

12. Procede selon les revendications 8 ou 
20 9, dans lequel le polymere, defini dans la 

revendication 8, est tel que n est egal a 6 et R 5 et R 6 
representent tous les deux H et m est egal a 6. 

13. Procede selon l'une quelconque des 
25 revendications 8 a 12, dans lequel ledit milieu etant 

une solution aqueuse, le derive de per (3,6- 
anhydro) cyclodextrine ou le polymere est dissous dans 
un solvant organique immiscible avec la solution 
aqueuse . 

30 
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14. Composition pharmaceutique pour la 
decontamination en ions a base de chrome ou manganese 
d'un etre vivant, comprenant un derive de per (3,6- 
anhydro) cyclodextrine repondant a l'une des formules 
5 (I) ou (II) suivantes : 



I — O 




dans lesquelles 1'un au moins des R represent^ le 
10 groupe -OCONHR 2 et les autres R 1 qui peuvent etre 
identiques ou different s, representent un groupe 

repondant a l f une des formules : -OCONHR 2 , OH, OR 3 , SH, 

SR 3 , OCOR 3 , NH2, NHR 3 , NR 3 R 4 , CONH2, CONHR 3 r CONR 3 R 4 , 

CN, COOR 3 , OCH 2 COOH, COOH et R 3 , dans lesquelles le ou 
15 les R 2 , identiques ou differents, representent un 

groupe aliphatique, sature ou insature, R 3 et R 4 / 
identiques ou differents, representent un groupe 
hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature ou 
insature, eventuellement substitue par des atomes 
20 d'halogene pouvant comporter un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, S et N, et n est egal a 
6, 7 ou 8 ou l'un au moins des R 1 represente un groupe 
OCONH(CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 / les autres R 1 repondant a la meme 
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definition que celle donnee ci-dessus f R 5 et R 6 , 
identiques ou differents, representent H ou un groupe 
aliphatique, sature ou insature, et R 7 represente une 
unite glucosidique ou maltosidique de la 

5 peranhydrocyclodextrine et m est un entier allant de 1 
a 20 et/ou un polymere obtenu par reaction d'au moins 
deux per (3, 6-anhydro) cyclodextrines de formule (III) ou 
(IV), tel que definie dans la revendication 6, et d' un 
' diisocyanate de formule OCN- (CR 5 R 6 ) m -NC0, pour lequel R 5 

10 et R 6 , identiques ou differents representent H ou un 
groupe aliphatique, sature ou insature, les OH n' ayant 
pas reagi lors de la polymerisation pouvant etre des 
groupes, identiques ou differents, representant des 
groupes choisis parmi les groupes suivants :OCONHR 2 , 

15 OH, OR 3 , SH, SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , NR 3 R 4 , CONH 2 , 

CONHR 3 , CONR 3 R 4 , CN, COOR 3 , OCH 2 C0 2 H, COOH et R 3 r dans 
lesquelles le ou les R 2 representent un groupe 
aliphatique, sature ou insature, R 3 et R 4 qui peuvent 
etre identiques ou differents, representent un groupe 
20 hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature ou 
insature, eventuellement substitue par des atomes 
d'halogene, pouvant comporter un ou plusieurs 
heteroatornes choisis parmi O, S et N, et n est egal a 
6, 7 ou 8 et m est un entier allant de 1 a 20. 

25 

15 . Composition pharmaceutique selon la 
revendication 14, dans laquelle tous les R 1 
representent le groupe -O-CO-NHR 2 et n est egal a 6. 

30 16- Complexe d' un ion choisi parmi Cr0 4 2 ~, 

Cr20 7 2 "*, Mn0 4 " avec un derive de per (3,6- 
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anhydro) cyclodextrine repondant & l'une des formules 
suivantes : 




5 K 

dans lesquelles dans lesquelles l'un au moins des R 1 
represente le groupe -OCONHR 2 et les autres rH' qui 
peuvent etre identiques ou differents, represented un 
groupe repondant a l'une des formules : -OCONHR 2 ,, ; OH, 

10 OR 3 , SH, SR 3 , OCOR 3 , NH 2 , NHR 3 , NR 3 R 4 , CONH 2 , CONHR 3 , 

CONR 3 R 4 , CN, COOR 3 , 0CH 2 C00H, COOH et R 3 , dans 
lesquelles le ou les R 2 , identiques ou differents, 
representent un groupe aliphatique, sature ou insature, 

R 3 ( et R 4 ' identiques ou differents, representent un 
15 groupe hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature 
ou insature, eventuellement substitue par des atomes 
d'halogene pouvant comporter un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, S et N, et n est egal a 
6, 7 ou 8 ou l'un au moins des R 1 represente un groupe 
20 OCONH(CR 5 R 6 ) m NHCOOR 7 / les autres R 1 repondant a la meme 
definition que celle donnee ci-dessus, R 5 et R 6 , 
identiques ou differents, representent H ou un groupe 
aliphatique, sature ou insature, et R 7 represente une 
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unite glucosidique ou maltosidique de la 
peranhydrocyclodextrine et m est un entier allant de 1 
a 20 et/ou avec un polymere obtenu par reaction d'au 
moins deux per (3, 6-anhydro) cyclodextrines de formule 
5 (III) ou (IV), tel que definie dans la revendication 6, 
et d'un diisocyanate de formule OCN- (CR 5 R 6 ) m -NCO, pour 
lequel R 5 et R 6 , identiques ou differents representent H 
ou un groupe aliphatique, sature ou insature, les OH 
n f ayant pas reagi lors de la polymerisation pouvant 

10 etre des groupes, identiques ou differents, 
representant des groupes choisis parmi les groupes 
suivants : OCONHR 2 , OH, OR 3 , SH, SR 3 , OCOR 3 , NH2, NHR 3 , 
NR 3 R 4 , CONH 2 , CONHR 3 , CONR 3 R 4 , CN, COOR 3 , OCH 2 C0 2 H, COOH 
et R 3 , dans lesquelles le ou les R 2 representent un 

15 groupe aliphatique, sature ou insatur6, R 3 et R 4 qui 
peuvent etre identiques ou differents, representent un 
groupe hydrocarbone, aliphatique ou aromatique, sature 
ou insature, eventuellement substitue par des 
halogenes, pouvant comporter un ou plusieurs 

20 h^teroatomes choisis parmi O, S et N, et n est egal k 
6,7 ou 8 et m est un entier allant de 1 a 20. 

17. Complexe selon la revendication 16, 
dans lequel le derive de per (3, 6-anhydro) cyclodextrine 
25 repond a la formule (I) dans laquelle tous les R 1 
representent le groupe -O-CO-NHR 2 et n est egal a 6. 
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